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DESCRIPCION
Revestimientos protectores producios por sol-
gel sobre reflectores de plata.
Esta patente describe un procedimiento para
producir revestimientos sobre reflectores de plata,
que permite un perfeccionamiento signicativo en
el comportamiento de este metal frente a la oxi-
dacion a altas temperaturas.
El uso de reflectores metalicos de plata pura
esta limitado por la degradacion causada por los
sulfuros del ambiente que obscurecen su super-
cie y pierden su naturaleza altamente reflectante.
Los revestimientos de materiales sinteticos han
sido usados para proteger la supercie de plata
frente al ataque de agentes qumicos a tempera-
tura ambiente, as como a altas temperaturas.
Los revestimientos sinteticos pueden ser di-
vididos en tres clases: metalicos, organicos e
inorganicos. Los principales inconvenientes de los
dos primeros son su baja estabilidad termica y
qumica. Los revestimientos inorganicos clasicos
tienen tambien varios inconvenientes, a saber:
complicados procedimientos de deposicion (altas
temperaturas, atmosferas especiales), debil adhe-
rencia al substrato metalico y baja compatibili-
dad mecanica y termica del sistema substrato-
revestimiento.
La preparacion de revestimientos vtreos y
cristalinos es uno de los campos mas importan-
tes de aplicacion de la tecnica de sol-gel. Se han
producido capas de muy diferentes composiciones
para este procedimiento con objeto de mejorar o
proporcionar nuevas propiedades a los substratos
revestidos. Entre las ventajas de este procedi-
miento esta la generacion de estructuras vtreas
en margenes muy amplios de composicion, lo que
hace posible reducir o eliminar los efectos del
borde de grano. La adherencia obtenida es muy
alta, dado que se producen enlaces qumicos en-
tre el revestimiento y el substrato; este hecho ex-
plica, por otra parte, la buena estabilidad termica
y mecanica de los revestimientos. Estas propie-
dades, junto con la baja difusibilidad del oxgeno
en SiO2 y el buen comportamiento qumico de
otros oxidos ceramicos tales como Al2O3, ZrO2
o TiO2, convierten los revestimientos sencillos o
de multiples componentes de estos oxidos en ex-
celentes candidatos para la proteccion qumica y
anticorrosiva de materiales metalicos.
ES-A-2063696 describe revestimientos protec-
tores producidos en sol-gel del tipo antes ci-
tado para acero inoxidable. En la preparacion
de los revestimientos, se utilizan acido ntrico o
clorhdrico y acido acetico como catalizador para
la hidrolizacion. El acido ntrico y el clorhdrico
son altamente oxidantes, de tal forma que los
iones que se originan de estos acidos, en medio
acuoso, causan una drastica reduccion del poten-
cial electroqumico de la plata y, por lo tanto,
oxidan la plata.
En consecuencia, los objetivos de la presente
invencion son:
1) Preparar revestimientos vtreos o policris-
talinos de diferentes oxidos ceramicos usando el
metodo de sol-gel y las tecnicas de inmersion y
pulverizacion sobre substratos metalicos reflec-
tantes de plata con objeto de mejorar el compor-
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tamiento de los mismos frente a la oxidacion y a
las altas temperaturas.
2) Proporcionar un procedimiento para pro-
ducir revestimientos inorganicos de oxidos sobre
reflectores metalicos de plata de diversas com-
posiciones vtreas o policristalinas y que tienen
una excelente homogeneidad, una alta adherencia
y una buena compatibilidad mecanica y termica
con el substrato metalico. Es un procedimiento
simple y economico aplicable a multiples formas
y tama~nos de substratos.
Estos objetivos han sido conseguidos mediante
un procedimiento para la produccion de solucio-
nes de revestimiento protector para substratos de
plata o revestimientos de plata producidos por
sol-gel, cuyo procedimiento consiste en disolver e
hidrolizar un alcoxido metalico seleccionado en-
tre al menos uno de alcoxido de Si, alcoxido
de Zr, alcoxido de Ti, alcoxido de Al, alcoxido
de B y combinaciones de estos, agua, alcohol y,
eventualmente, acetatos o nitratos de Ca y Ba y
H3PO4, en presencia de un catalizador acido para
una reaccion de hidrolisis, donde se utiliza al me-
nos acido sulfurico como catalizador en una pro-
porcion de H2SO4/alcoxido de 0,016-0,816, me-
diante un metodo de obtencion de revestimien-
tos usando dichas soluciones de revestimiento so-
bre substratos de plata o revestimientos de plata
y mediante un revestimiento obtenido por dicho
metodo.
Las realizaciones preferidas de la invencion
son citadas en la descripcion y en las reivindi-
caciones adjuntas.
Los revestimientos de diferentes composicio-
nes sobre substratos reflectantes de plata son de-
positados por diferentes tecnicas: galvanoplastia
sin electrodos, evaporacion y electrodeposicion.
Los revestimientos obtenidos dan lugar a una ba-
rrera efectiva frente a la oxidacion seca a altas
temperaturas.
Descripcion detallada
Preparacion y soluciones
Teniendo en cuenta el tipo de aplicaciones po-
sibles, se han estudiado diferentes composiciones
simples y de multiples componentes, que inclu-
yen un 0-100 % molar de SiO2, un 0-100 % molar
de ZrO2 , un 0-100 % molar de TiO2, un 0-100 %
molar de Al2O3 y un 0-80 % molar de B2O3. En
algunos casos, los revestimientos pueden contener
tambien un 1-20 % molar de CaO, BaO y P2O5.
Se han utilizado diferentes alcoxidos metalicos
comerciales como precursores de los diferentes
oxidos.
Las soluciones son preparadas disolviendo los
alcoxidos en agua destilada y alcohol en presencia
de un catalizador.
La concentracion de agua depende de la na-
turaleza del alcoxido utilizado y la proporcion
agua/alcoxido puede variar desde cero hasta exce-
der la razon estequiometrica necesaria para hidro-
lizar todos los radicales alcoholicos del alcoxido.
El alcohol usado puede ser el correspondiente
a los radicales alcoholicos presentes en el alcoxido,
una mezcla de estos con etanol o etanol directa-
mente. La razon inicial de alcohol/alcoxido vara
entre 2 y 10 y la concentracion nal de estos de-
pende de la viscosidad que haya que obtener.
El H2SO4 y el acido acetico son utilizados
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como catalizadores. Las concentraciones del cata-
lizador dependen de la cinetica de hidrolisis y de
la condensacion de los alcoxidos usados. El pH
adecuado para obtener soluciones estables vara
entre 0,5 y 3.
Con objeto de obtener revestimientos de mul-
tiples componentes, la secuencia y los tiempos de
adicion de los alcoxidos deben tener en cuenta
las velocidades de hidrolisis de cada uno de ellos.
En general, se realiza una prehidrolisis de los mas
lentos y se a~naden los que tienen una hidrolisis
mas rapida al nal con objeto de favorecer la for-
macion de unidades de multiples componentes a
una escala molecular.
La adicion de alcoxidos muy sensibles a la
humedad debe hacerse muy lentamente en una
atmosfera anhidra, con objeto de evitar la preci-
pitacion de hidratos insolubles.
Se pueden obtener revestimientos sencillos y
de multiples componentes por procedimientos de
una etapa o de multiples etapas a diferentes va-
lores de pH y razones H2O/TEOS para controlar
el procedimiento de hidrolisis y obtener revesti-
mientos con diferentes densidades.
Una vez se ha obtenido una solucion homoge-
nea y transparente, se deja que esta envejezca du-
rante perodos de entre 24 horas y una semana. Se
hacen los revestimientos cuando el procedimiento
de hidrolisis y la polimerizacion dan lugar a so-
luciones estables, con una mnima variacion de
viscosidad en el tiempo.
La estabilidad y las propiedades reologicas de
las soluciones son controladas por medio de su
densidad y viscosidad, medidas por picnometra
y por el metodo de Ostwald.
Preparacion y proteccion de los substratos
El tipo de substrato utilizado como soporte
de la pelcula reflectante de plata es de vital im-
portancia para el comportamiento del conjunto
reflector. Puede incluso alterar la durabilidad del
mismo bajo mecanismos de degradacion fortaleci-
dos. Los substratos usados para la pelcula reflec-
tante de plata han sido: vidrio, acero inoxidable,
acero al carbono y placa de plata electropulida.
Los substratos utilizados en la deposicion de la
pelcula de plata tienen la funcion exclusiva de un
soporte y deben tener una serie de propiedades ta-
les como: rigidez, para ser qumicamente inertes,
alta especularidad y bajo coeciente de difusion
de la planta que hay en ellos a altas temperaturas.
Ninguno de los materiales usados como substratos
tienen estas propiedades; por lo tanto, es necesa-
rio protegerlos para mejorar su rendimiento. El
SiO2 es una buena barrera frente a la oxidacion
metalica (1). Depositado sobre acero, previene
la difusion de la plata a altas temperaturas en la
estructura del acero.
Se han utilizado revestimientos protectores
con una composicion de (100-x) SiO2-xMnO2, con
x = 0-20 %, donde MnO2 = Al2O3, TiO2, ZrO2 ,
B2O3.
Las condiciones de las supercies de los re-
flectores que han de ser revestidos son de la ma-
yor importancia para la estabilidad de los revesti-
mientos y el comportamiento de los mismos como
pelculas protectoras. La supercie del substrato
debe estar libre de oxidos y de substancias gra-
sas. Los substratos de vidrio son lavados con
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jabon en un ba~no de ultrasonidos; son aclara-
dos a conciencia con agua destilada y son guarda-
dos en alcohol etlico para su hidroxilacion. Los
substratos metalicos son desengrasados y pulidos
mecanicamente hasta conseguir el acabado espe-
cular requerido; son oxidados durante una hora a
350C y son mantenidos en etanol durante un da
para aumentar la adhesion de la pelcula protec-
tora.
La deposicion de las pelculas puede ser lle-
vada a cabo por inmersion o pulverizacion. El
primer metodo es el mas conveniente para gran-
des piezas y supercies regulares, que trabajan en
la mayora de los casos en una atmosfera de aire.
La pulverizacion es apropiada cuando es necesa-
rio revestir un gran numero de piezas, sobre todo
si son peque~nas, ya que esto se hace normalmente
en procedimientos en lnea.
En el procedimiento de inmersion, las piezas
son sumergidas en la solucion y posteriormente
extradas a una velocidad constante. El espesor
de la pelcula depositada es una funcion de la ve-
locidad de extraccion, del angulo de contacto en-
tre la pieza y la solucion y de la densidad, de la
concentracion de alcoxido y de la viscosidad de
la solucion. El procedimiento de deposicion tiene
una gran influencia sobre la calidad de los revesti-
mientos: las velocidades no deben de sobrepasar
los 30 cm/min, con objeto de evitar no homo-
geneidades y \ondas"; la humedad atmosferica,
que en algunos casos facilita la hidrolisis de los
grupos alcoxido residuales y la rapida gelicacion
de la pelcula, para determinadas composiciones
(especialmente las que contienen B2O3) causa la
precipitacion de hidratos, que a su vez produce
no homogeneidades y es la fuente de grietas en el
revestimiento.
El procedimiento de deposicion por pulveri-
zacion esta controlado por varios parametros pro-
pios del equipo y por las condiciones de la so-
lucion. Concretamente, la velocidad de pulveri-
zacion, el tama~no y distribucion de las partculas,
el gas vehculo, el tipo y distribucion de las to-
beras para el equipo y la viscosidad, densidad y
concentracion de la solucion. En la mayora de
los casos, este procedimiento es llevado a cabo en
atmosferas especiales.
Despues de la deposicion, se realiza el secado
a una temperatura de entre 50 y 150C durante
15-30 minutos para eliminar el solvente residual
que queda atrapado en los poros del gel.
La densicacion de las pelculas es produ-
cida por tratamiento termico, cuya temperatura,
velocidad de calentamiento, tiempo y atmosfera
del tratamiento dependen de diferentes factores:
composicion y concentracion de las soluciones, es-
tabilidad qumica y dimensional del substrato y
grado de densicacion necesario, de tal forma que
la pelcula lleva a cabo su papel de barrera pro-
tectora. Para las composiciones estudiadas, la
temperatura del tratamiento vara entre 400 y
600C, las velocidades de calentamiento entre 2,5
y 10C/min, los tiempos de tratamiento entre 10
min y 1 hora y las atmosferas usadas han sido
aire, N2 y Ar.
El espesor de los revestimientos nales de-
pende de los parametros del procedimiento y de
la composicion del mismo. Se han producido
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pelculas de una sola capa, libres de grietas y
perfectamente homogeneas con espesores de entre
0,05 y 0,5 m. Para conseguir capas mas espesas,
es necesario usar procedimientos de multiples ca-
pas; en las composiciones estudiadas, se han pro-
ducido revestimientos de multiples capas con es-
pesores de hasta 5 m.
La estabilidad termica de los substratos pro-
tegidos por revestimientos sol-gel es excelente, ac-
tuando como barrera contra la difusion de la plata
en el substrato.
Deposicion de revestimientos de plata
Una vez se ha protegido convenientemente el
substrato, se puede llevar a cabo la deposicion
de la pelcula reflectante de plata por diferentes
tecnicas:
- Evaporacion a elevado vaco o pulverizacion
catodica.
- Deposicion sin electrodos, una tecnica elec-
troqumica donde no es necesario aplicar una di-
ferencia de potencial externo para producir la re-
duccion de la plata del ba~no sobre el substrato.
- Electrodeposicion aplicando un potencial ex-
terno.
La especularidad de la pelcula de plata puede
ser obtenida por medio de dos procedimientos:
partiendo de un substrato especular (acero pu-
lido protegido por sol-gel) o puliendo el revesti-
miento de plata depositado, ya sea mecanica o
electrolticamente.
Proteccion de revestimientos de plata
La parte mas crucial de la produccion de re-
flectores de plata de primera supercie es la pro-
teccion de la pelcula reflectante de plata para
prevenir la degradacion termica y el ataque de los
agentes qumicos de la atmosfera (especialmente
de los sulfuros) y para dar al montaje algunas
propiedades mecanicas sucientes.
Los revestimientos protectores usados tienen
una composicion de (100-x) SiO2-xMnO2, con x
= 0-20 %, donde MnO2 = Al2O3, TiO2, ZrO2 ,
B2O3. Estos revestimientos son depositados por
la tecnica de sol-gel de un modo similar al descrito
en la proteccion de los substratos.
El primer requerimiento para una proteccion
conveniente de los reflectores de plata es que
el revestimiento este recientemente depositado,
para evitar la posible contaminacion por sulfuros,
polvo o grasa.
La pelcula reflectante de plata es lavada con
etanol absoluto para la hidroxilacion supercial y
luego se deposita el revestimiento protector.
El procedimiento de deposicion de los reves-
timientos protectores sobre la pelcula reflectante
de plata es realizado de un modo similar al des-
crito anteriormente para los substratos metalicos.
El tratamiento termico para sinterizar las
pelculas protectoras es llevado a cabo a una tem-
peratura de entre 450 y 500C en atmosferas iner-
tes (Ar, N2) con objeto de evitar la oxidacion de
la plata y su difusion hacia el revestimiento pro-
tector con la consiguiente perdida de reflectancia.
Propiedades de los substratos revestidos
Se ha estudiado el comportamiento de los su-
bstratos revestidos por medio de la aplicacion de
diferentes tratamientos termicos a diferentes tem-
peraturas (200, 300 y 400C).
Los resultados de estas pruebas muestran que
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los revestimientos obtenidos son una barrera efec-
tiva frente a la oxidacion termica hasta 300C. No
se produce ningun tipo de degradacion de las pro-
piedades opticas del revestimiento, por lo que la
reflectancia, as como la especularidad, se man-
tienen.
El procedimiento reivindicado en esta patente
mejora considerablemente los resultados obteni-
dos por otros tipos de revestimientos aplicados a
reflectores metalicos de plata.
Los materiales obtenidos por esta patente pue-
den ser usados para multiples nes en los que se
emplean materiales altamente reflectantes. Espe-
cialmente, se pueden utilizar en diferentes usos de
energa solar (reflectores primarios y secundarios
de colectores solares termicos y fotovoltaicos, hor-
nos solares), iluminacion (reflectores de lamparas,
pantallas), etc.
Ejemplos
El ejemplo 1) es un revestimiento de SiO2 so-
bre un reflector de plata depositado sobre vidrio
por evaporacion; el ejemplo 2) es un revestimiento
de ZrO2-SiO2 sobre un reflector de plata prepa-
rado del mismo modo que en el ejemplo previo; el
ejemplo 3) es un revestimiento de SiO2 80-B2O3
20 sobre plata metalica depositado por acero al
carbono sin electrodos o electropulido protegido
por 6 capas de SiO2 depositado por sol-gel; el
ejemplo 4) es un revestimiento de SiO2 95-Al2O3
5 sobre plata depositado por galvanoplastia sin
electrodos, sobre un substrato de vidrio prote-
gido por SiO2; el ejemplo 5) consiste en plata
evaporada protegida por un denso revestimiento
de SiO2 sobre un substrato de acero inoxidable
protegido por SiO2; el ejemplo 6) es un substrato
de plata metalica electropulido protegido por una
capa de SiO2 95-TiO2 5.
Ejemplo 1
Revestimiento de SiO2 sobre un reflector de plata
depositado sobre vidrio por evaporacion
Las soluciones de partida fueron preparadas a
partir de ortosilicato de tetraetilo (OSTE), etanol
y agua destilada usando H2SO4 y acido acetico
como catalizadores. Despues de la hidrolisis, se
envejecieron las soluciones y se diluyeron con eta-
nol hasta viscosidades de entre 1 y 7 cP. La razon
H2O/OSTE era siempre igual a 4 y la razon
etanol/OSTE era 14. El 20 % del agua desti-
lada fue substituida por acido acetico y la razon
H2SO4/OSTE era 0,1; el pH de las soluciones,
estable durante un mes, variaba entre 2 y 3.
Los revestimientos fueron preparados por in-
mersion, secados a 60C y sinterizados a 450C
durante 1 hora en una atmosfera de N2. El es-
pesor maximo obtenido para una pelcula de una
sola capa libre de grietas era de 400 nm; mediante
aplicacion de multiples capas, se obtuvo un espe-
sor de 2 m.
Con objeto de estudiar la durabilidad de los
reflectores de plata protegidos por SiO2 deposi-
tado por sol-gel, se han realizado diversas prue-
bas de la resistencia a la oxidacion en cuanto a
la temperatura, con tratamientos termicos a 200,
300 y 400C. Los resultados de estas pruebas son
mostrados en la tabla 1.
Ejemplo 2
Es un revestimiento de ZrO2-SiO2 sobre un re-
flector de plata preparado del mismo modo que en
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el ejemplo anterior
Se procesaron las soluciones precursoras en
dos etapas. Primeramente, se preparo una so-
lucion anhidra de isopropoxido de zirconio (ZrIP)
en etanol, catalizada con H2SO4, segun la razon
ZrIP/etanol/H2SO4 = 1/10/0,8 y se agito du-
rante 4 horas hasta obtener una transparencia
total (S1). Por otra parte, se prepararon so-
luciones hechas con OSTE, agua y etanol, ca-
talizadas con H2SO4 y acido acetico, segun la
razon OSTE/H2O/etanol/H2SO4 = 1/4/10/0,2.
Despues de agitar durante una hora, se envejecio
esta solucion S2x durante 6 horas.
Se preparo la solucion nal en la segunda
etapa:
ZrO2 : S1 + 4 moles de H2O, agitacion durante
1 hora.
SiO2 80 - ZrO2 20 :S1 20 gota a gota sobre S2x,
agitacion durante 1 hora.
En algunos casos, se ha substituido un 25 %
del agua por acido acetico.
Se dejo que la solucion envejeciera durante 24
horas y luego se hicieron revestimientos, los cuales
fueron secados y tratados termicamente a 500C.
Las capas resultantes eran transparentes y ho-
mogeneas en todos los casos. El espesor maximo
sin grietas era de 300 nm.
Los resultados de las pruebas de durabilidad
llevadas a cabo son mostrados en la tabla I.
Ejemplo 3
Revestimiento de SiO2 80-B2O3 20 sobre plata
metalica depositado por galvanoplastia sin electro-
dos sobre acero al carbono electropulido protegido
por 6 capas de SiO2 depositado por sol-gel
El ejemplo 3) es un revestimiento con una
composicion de SiO2 80-B2O3 20. Primera-
mente, se preparo una solucion segun la razon
OSTE/H2O/etanol = 1/6/5 bajo reflujo en una
atmosfera de N2 a 70
C durante 4 horas. Se uso
H2SO4 (6 % en peso del agua total) como cata-
lizador. Se a~nadio borato de trimetilo (BTM) a
esta solucion para conseguir la razon molar bus-
cada, continuando el reflujo durante una hora a
la misma temperatura. A continuacion, se diluyo
con la cantidad de etanol necesaria para obtener
una razon alcoxido/etanol de 1/10, continuando
el reflujo durante otra hora. La solucion obte-
nida es transparente y estable. Los revestimien-
tos deben ser preparados en una atmosfera con
una humedad relativa menor del 20 % para pro-
ducir capas homogeneas y transparentes. Se llevo
a cabo el tratamiento termico a 500C y el espesor
maximo conseguido sin grietas era de 400 nm.
Se deposito la capa de plata reflectante por
galvanoplastia sin electrodos como solucion amo-
niacal preparada de la siguiente forma: se dilu-
yeron 5 gramos de nitrato de plata en 90 ml de
agua, a~nadiendo amonaco hasta volver a disol-
ver el precipitado formado. Se a~nadieron enton-
ces 2 gramos de KOH disuelto en 90 ml de agua,
formando otro precipitado marron. Se a~nadio
de nuevo amonaco con agitacion constante hasta
que el precipitado formado se volvio a disolver.
La solucion reductora esta constituida por 25 g
de glucosa y 5 g de acido tartarico en 500 ml
de agua. Para producir la deposicion de plata,
se mezcla una parte de la solucion reductora con
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tres partes de la solucion de plata.
Se hizo la solucion precursora de las seis capas
de SiO2 depositadas para proteger el substrato
de acero al carbono en dos etapas (2) para obte-
ner un revestimiento nal mas denso. En la pri-
mera etapa, la razon H2O/EtOH/OSTE/H2SO4
era igual a 1/11,4/1/0,0004, manteniendo la so-
lucion a reflujo durante 90 minutos a 60C.
En una segunda etapa, se modico la razon a
1/11,4/5,1/0,016, manteniendo la solucion a re-
flujo durante 60 minutos a 40C. El espesor de
las capas obtenidas variaba entre 250 y 400 nm.
Los resultados de las pruebas de durabilidad
llevadas a cabo aparecen en la Tabla I.
Ejemplo 4
Revestimiento de SiO2 95-Al2O3 5 sobre plata de-
positado por galvanoplastia sin electrodos sobre un
substrato de vidrio protegido por SiO2
La solucion protectora del vidrio es una des-
crita en el ejemplo 3) para la proteccion de acero
al carbono.
La solucion de SiO2 95-Al2O3 5 es preparada
en dos etapas de una forma similar a la solucion
de SiO2 80-B2O3 20 del ejemplo 3). La primera
etapa de la preparacion de SiO2 es la misma y la
segunda vara en el alcoxido usado, que, en este
ejemplo, es isopropoxido de aluminio (IPAl).
Los resultados de las pruebas de durabilidad
llevadas a cabo aparecen en la Tabla I.
Ejemplo 5
Plata evaporada protegida por un revestimiento
denso de SiO2 sobre un substrato de acero ino-
xidable protegido por SiO2
En este ejemplo, se utiliza la misma solucion
para proteger el substrato de acero inoxidable y el
revestimiento de plata reflectante, preparandose
el precursor del revestimiento denso de SiO2 en
dos etapas, descritas en el ejemplo 3).
Los resultados de las pruebas de durabilidad
llevadas a cabo aparecen en la Tabla I.
Ejemplo 6
Substrato metalico de plata electropulido protegido
con una capa de SiO2 95-TiO2 5
En este ejemplo, la pelcula reflectante es pre-
parada electropuliendo un substrato formado por
una lamina de plata electropulida.
La solucion protectora es preparada en dos
etapas: se prepara SiO2 en la primera etapa de
una forma similar a la del ejemplo 3), hidroli-
zando el tetrabutilortotitanio (TBTi) en la so-
lucion previa para obtener la razon deseada de
SiO2 95-TiO2 5.
Los resultados de las pruebas de durabilidad
llevadas a cabo aparecen en la Tabla I.
TABLA I
Pruebas de durabilidad termica
Reflectancias especulares
Reciente-
Ejem- mente
plo preparado 200C 300C 400C
1 0,96 0,96 0,96 0,88
2 0,95 0,95 0,95 0,85
3 0,95 0,95 0,95 0,84
4 0,96 0,96 0,96 0,87
5 0,95 0,95 0,94 0,85
6 0,94 0,94 0,94 0,87
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Los tratamientos termicos fueron llevados a
cabo en un horno convencional con ventilacion
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natural a temperaturas de 200, 300 y 400C du-
rante 72 horas.
6
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para producir una so-
lucion de revestimiento protectora para substra-
tos de plata o revestimientos de plata producidos
por sol-gel, cuyo procedimiento consiste en disol-
ver e hidrolizar un alcoxido metalico seleccionado
entre al menos uno de alcoxido de Si, alcoxido
de Zr, alcoxido de Ti, alcoxido de Ti, alcoxido
de Al, alcoxido de B y combinaciones de estos,
agua, alcohol y, eventualmente, acetatos o nitra-
tos de Ca y Ba y H3PO4, en presencia de un cata-
lizador acido para una reaccion de hidrolisis, ca-
racterizado por la utilizacion de al menos acido
sulfurico como catalizador en una proporcion de
H2SO4/alcoxido de 0,0004-0,816.
2. Un procedimiento segun la reivindicacion
1, caracterizado por el hecho de que, para la
preparacion de la solucion de revestimiento, se di-
suelven un alcoxido metalico, agua, alcohol y ace-
tatos o nitratos eventuales de Ca y Ba y H3PO4 y
se hidrolizan en presencia de acido acetico como
segundo catalizador adicional al acido sulfurico,
en una razon acido acetico/agua de 0,2-0,25.
3. Un procedimiento segun la reivindicacion 1
o 2, caracterizado por el hecho de que, para
la preparacion de la solucion de revestimiento,
el alcoxido metalico es al menos uno de ortosi-
licato de tetraetilo (OSTE) como precursor de
SiO2, isopropoxido de Zr (ZrIP) como precur-
sor de Zr2O, ortotitanato de tetraetilo (OTiTE)
como precursor de Ti2O, isopropoxido de alumi-
nio (AlIP) como precursor de Al2O3 y borato de
trimetilo (BTM) como precursor de B2O3, me-
diante lo cual se mantiene una razon molar de
agua/alcoxidos de entre 2 y 10.
4. Un procedimiento segun la reivindicacion 3,
caracterizado por la presencia de agua y OSTE
en la solucion de revestimiento en una razon de
agua/OSTE de 4.
5. Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el he-
cho de que la solucion tiene una composicion nal
consistente en un 20-100% molar de SiO2, un 10-
100 % molar de ZrO2 , un 10-100 % de TiO2, un
10-30% molar de Al2O3 y un 5-40 % de B2O3.
6. Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el he-
cho de que la solucion de revestimiento tiene una
composicion nal consistente en un 20-100% mo-
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lar de SiO2, un 0-20 % molar de ZrO2 , un 0-20 %
de TiO2, un 0-20 % molar de Al2O3 y un 0-80 %
de B2O3.
7. Un procedimiento segun la reivindicacion
6, caracterizado por el hecho de que la solucion
de revestimiento tiene una composicion nal con-
sistente en al menos un 80 % molar de SiO2 y un
0-20 % molar de ZrO2 , un 0-20 % de TiO2, un
0-20 % molar de Al2O3 y un 0-20 % de B2O3.
8. Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el he-
cho de que la solucion de revestimiento tiene una
composicion nal consistente en un 85-98 % molar
de SiO2 y un 2-15 % molar de ZrO2.
9. Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el he-
cho de que la solucion de revestimiento tiene una
composicion nal consistente en un 90-98 % molar
de SiO2 y un 2-10 % molar de ZrO2.
10. Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 5 a 7, caracterizado por el he-
cho de que la composicion nal de la solucion de
revestimiento contiene ademas un 1-20 % molar
de CaO, BaO y P2O5.
11. Un metodo para obtener un revestimiento
protector sobre un substrato de plata o sobre
un revestimiento de plata producido por sol-gel,
donde se aplica una solucion de revestimiento pre-
parada segun el procedimiento de cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 10 sobre el substrato de
plata o el revestimiento de plata y se somete a
un tratamiento de secado entre 50 a 150C du-
rante 15-30 minutos y a un posterior tratamiento
termico entre 400 y 600C durante 10 a 60 minu-
tos, en atmosferas de aire, N2 o Ar.
12. Un metodo segun la reivindicacion 11,
donde la solucion de revestimiento es aplicada a
sobre un revestimiento de plata y el tratamiento
termico consiste en sinterizar a una temperatura
de entre 450 y 500C para obtener el revesti-
miento protector.
13. Un revestimiento protector para un subs-
trato de plata o un revestimiento de plata pro-
ducido por sol-gel, cuando se prepara segun el
metodo de la reivindicacion 11 o 12.
14. Un revestimiento protector segun la rei-
vindicacion 13, caracterizado por el hecho de
que el revestimiento protector es resistente a la
oxidacion y mantiene una alta reflectancia a tem-
peraturas de hasta 300C.
NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva
del art. 167.2 del Convenio de Patentes Euro-
peas (CPE) y a la Disposicion Transitoria del RD
2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicacion
del Convenio de Patente Europea, las patentes euro-
peas que designen a Espa~na y solicitadas antes del
7-10-1992, no produciran ningun efecto en Espa~na
en la medida en que coneran proteccion a produc-
tos qumicos y farmaceuticos como tales.
Esta informacion no prejuzga que la patente este o
no includa en la mencionada reserva.
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